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Es werden Verbindungen von intrinsisch leitfahigen Polymeren, insbesondere Polyanilinen, mit Metallen, deren Herstellung sowie 
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Chemische Verb indunaen von intrinsisch leitfahigen Polynteren 
mit Metallen 



Die Erfindung betrifft chemische Verbindungen von intrinsisch 
leitfahigen Polymeren, insbesondere Polyanilinen , mit Metallen, 
deren Herstellung sowie Anwendungen dieser Verbindungen. 

Verbindungen konjugierter bzw. intrinsisch leitfahiger Polymere, 
wie z.B. Polyanilinen (poly-Phenylenaminen) , mit Metallen sind 
bisher nicht bekannt . 

Unter den "kon jugierten bzw. intrinsisch leitfahigen Polymeren", 
die eine Komponente der erf indungsgemaflen Verbindungen sind, 
werden solche organischen Polymere und deren Derivate verstanden, 
die polykonjugierte Bindungssysteme (z.B. Doppelbindungen, 
aromatische bzw. heteroaromatische Ringe oder Dreif achbindungen) 
aufweisen. Beispiele fur solche Polymere sind Polydiacetylen, 
Polyacetylen (PAc), Polypyrrol (PPy), Polyanilin (PAni), 
Polythiophen (PTh) , Polyisothianaphthen (PITN) , Polyphenylenviny- 
len, Polyheteroarylenvinylen (PArV) , wobei die Heteroarylen- 
Gruppe z.B. Thiophen oder Pyrrol sein kann, Poly-p-phenylen 
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(PpP), Polyphenylensulf id (PPS), Polyperinaphthalin (PPN), sowie 
deren Derivate (die z.B. aus substituierten Monomeren aufgebaut 
sind) , deren Copolymere mit anderen Monomeren und deren physika- 
lische Mischungen. Sie konnen in verschiedenen Zustanden 
5 vorliegen, die durch jeweils unterschiedliche Summen forme In 
beschrieben werden und durch ( elektro- ) chemische Reaktionen wie 
Oxidation, Reduktion, Saure-/Basereakt ion oder Komplexbildung 
zumeist im wesentlichen reversibel ineinander iiberfiihrt werden 
konnen. Diese Reaktionen werden in der Literatur gelegentlich 

10 auch als "Dotierung" bzw. "Kompensation " bezeichnet oder konnen 
als "Beladung" und "Entladung" analog zu den elektrochemischen 
Prozessen in Batterien angesehen werden. Zumindest einer der 
moglichen Zustande ist elektrisch sehr gut leitfahig, z.B. mit 
einer Leit f ahigkeit von mehr als 1 S/cm (als reiner Stoff), so 

15 daft von intrinsisch leitfahigen Polymeren gesprochen werden kann. 

Einen guten Uberblick iiber bereits synthetisierte intrinsisch 
leitfahige Polymere, die erf indungsgemafi geeignet sind, findet 
man in Synthetic Metals, Hefte 17, 18 und 19 (1987) sowie Vol. 
20 84-86 (1997). 

Derartige leitfahige Polymere sind auch bereits bei der Metalli- 
sierung von Leiterplatten verwendet worden (siehe WO-A-97/20084 ) . 
Auch im Korrosionsschutz haben sie Verwendung gefunden (siehe WO- 
25 A-95/00678) 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, elektrisch leitfahige 
Verbindungen bereitzustellen, deren Leit f ahigkeit gegeniiber pH- 
Anderungen unempf indlicher ist als die von konventionellen 
30 leitfahigen Polymeren und die bei ihrer Verwendung in der Her- 
stellung von Leiterplatten oder im Korrosionsschutz gegeniiber 
konventionellen leitfahigen Polymeren Vorteile zeigen. 

Diese Aufgabe wird durch die Verbindungen gemafi den Anspriichen 
35 1 bis 8 gelost. Die Erfindung bezieht sich ebenfalls auf das 
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Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 12 und die Verwendung nach 
Anspruch 13. 

Bei den erf indungsgemaflen Verbindungen handelt es sich urn solche 
5 von intrinsisch leitfahigen Polymeren mit Metallen. Verbindungen 
dieses Typs sind bisher nicht bekannt . 

Es wurde gefunden, dafi intrinsisch leitfahige Polymere iiber- 
raschenderweise echte chemische Verbindungen mit Metallen 
10 eingehen konnen und die herges tellten Polymer-Metall-Verbindungen 
ebenfalls elektrisch leitfahig sind. 



Aufgrund der durchgef iihrten Untersuchungen wird angenommen, daB 
die Verbindungen nach Art eines Copolymers der folgenden 
allgemeinen Formel (I) aufgebaut sind. 

[ (DU) a . x (Me a+ ) x (DU 0X H + ) y ] (a-x+y) A" (I) 



wobei 

DU = eine Dimereinheit (dimer unit) des Polymers, 

DU ox = eine oxidierte Form der Dimereinheit, 

Me a+ = ein Metallion der Wertigkeit a, 

a = die Wertigkeit des Metallions, 

x = eine ganze Zahl von 1 bis 10.000, 

y = eine ganze Zahl von 0 bis 10.000, 

A" = ein Anion 



Es wird weiter davon ausgegangen, daft das Metall chemisch an die 
30 Dimereinheit gebunden ist und dafl jede Dimereinheit in der Lage 
ist, ein einwertiges Metallion zu binden. Fur die Bindung eines 
zweiwertigen Metallions sind hingegen mindestens zwei Dimer- 
einheiten erf orderlich . Die Dimereinheiten konnen auch in 
dotierter Form vorliegen. Beispiel fiir Dimereinheiten DU sind fur 
35 Polypyrrol, Polythiophen, Polyacetylen und Polyanilin nachstehend 
angegeben . 
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15 

Als Anionen kommen insbesondere einwertige Anionen wie Chlorid, 
Toluolsulf onat oder Dodecylbenzolsulf onat , in Frage . Auch mehr- 
wertige Anionen sind moglich, die dann jedoch in entsprechend 
20 geringerer Anzahl vorliegen. 

Danach entsprechen bevorzugte Verbindungen von Polyanilin mit 
Eisen und Kupfer vermutlich den folgenden Formeln (II) und (III) . 
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In den erf indungsgemaBen Verbindungen liegen die Metalle in der 
Regel als ein- oder mehrwertige positive Ionen vor, wobei die 
exakte Oxidationsstuf e nicht wesentlich ist fur die Erfindung, 
sondern von den Umgebungsbedingungen abhangt . Das Metall kann 
5 z.B. infolge interner Redoxreaktion mit dem Polymer auch die 
Oxiationsstuf e Null haben. 

Als erf indungsgemaBe Polymere sind allerdings solche ungeeignet , 
die nach dem Prinzip des "sish-kebap" aufgebaut sind, d.h. bei 
10 denen die elektronenreichen Monomereinheiten wie z.B. bei Poly- 
phthalocyaninen aufeinander gestapelt ("stacked") sind. 

Die Art der chemischen Bindung zwischen dem Metall und dem 
Polymer in den Verbindungen konnte bisher noch nicht aufgeklart 
15 werden. Es konnte sich moglicherweise urn eine Komplexbindung 
handeln. Jedenfalls sind stochiometrisch definierte Verbindungen 
moglich mit einem Gehalt von knapp iiber Null bis zu 50 Mol-% 
eines einwertigen Ions, bis zu 25 Mol-% eines zweiwertigen Ions 
usw. , bezogen auf Mole an Monomer in dem Polymer. 

20 

Bisher sind im Stand der Technik lediglich intrinsisch leitfahige 
Polymere bekannt, bei denen sich elektronenreiche Struktur- 
elemente wie Doppelbindungen oder aromatische oder heteroaromati- 
sche Ringsysteme uberlappen und die durch Protonierung mit 
25 Bronstedt-Sauren oder Oxidation mit Lewissauren, d.h. durch eine 
sogenannte Dotierung, leitfahig gemacht werden. Es sind bisher 
jedoch keine Verbindungen bekannt, bei denen wie bei den 
erf indungsgemaBen Verbindungen chemische Bindungen zwischen dem 
Polymer und einem Metall vorliegen. 

30 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen enthalten als Metall bevorzugt 
Eisen, Kupfer, Zink, Magnesium, Cadmium oder Zinn. Besonders 
bevorzugt sind dabei Eisen und Kupfer. 
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Als intrinsisch leitfahiges Polymer sind Polyacetylen, Polypyr- 
rol, Polythiophen, Polyphenylenvinylen und insbesondere Polyani- 
lin bevorzugt. 

5 Die erf indungsgemafien Verbindungen liegen bevorzugt in Form von 
Dispersionen in waflrigen oder organischen Dispersionsmitteln oder 
in Form von sie enthaltenden Lacken oder Polymerblends vor . Die 
Polymerblends enthalten neben den erf indungsgemaflen Verbindungen 
weitere Polymere, Copolymere oder Polymermischungen , wie z.B. 
10 Polyamide, Polyester, Polyether, wie Polyethylenoxide , Copolymer- 
Latices auf waflriger Basis, wie z.B. Vinylacetatbutylacrylat , 
oder andere Copolyraer-Latices , und/oder Polyvinylalkohole . 
Besonders bevorzugte weitere Polymere sind Polyamide. 

15 Weiter sind Verbindungen von Polyanilin mit Kupfer, Eisen oder 
Zink bevorzugt, die als Dispersionen in N-Methylpyrrolidon und 
iso-Propanol bei spektroskopischer Untersuchung ira UV-VIS-NIR- 
Bereich Absorptionsmaxima bei Wellenlangen von 

20 - Kupf er-Polyanilin-Verbindung : 285 ± 5 nm, 



25 

Die erf indungsgemaflen Metal 1-Polymer-Verbindungen konnen herge- 
stellt werden, indem 



- Eisen-Polyanilin-Verbindung 

- Zink-Polyanilin-Verbindung 



280 + 5 nm, 



332 + 5 nm 



haben . 



30 



(a) 



eine Dispersion von intrinsisch leitfahigem Polymer mit 
dem ausgewahlten Metall in elementarer Form in Kontakt 
gebracht wird, wobei 



(b) 



das Dispersionsmedium bewegt wird, um einen Stoff- 
austausch an der Grenzflache zwischen Metall und 
Dispersion zu gewahrleisten, und 
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(c) die Dispersion so lange mit dem Metall in Kontakt 
gebracht wird, bis sich die Metall-Polymer-Verbindung 
gebildet hat. 

5 Zu (a) : Als Dispersionen kommen solche in Wasser oder waBrigen 
Losungsmitteln oder in organischen Losungsmitteln in Frage . 
Geeignete Dispersionen sind z.B. in der WO-A-97/20084 und DE-C-38 
34 526 beschrieben. Das Metall wird in elementarer Form, z.B. in 
Form von Folien, Platten oder Granalien, eingesetzt. 

10 

Zu (b) : Es ist wesentlich, daB das Dispersionsmedium bewegt 
wird, da es sonst lediglich zur Abscheidung von Schichten des 
leitfahigen Polymers auf dem Metall und nicht zur Bildung der 
erf indungsgemaBen Verbindungen kommt . Das Bewegen des Disper- 
15 sionsmediums kann z.B. mittels iiblicher Riihrer oder auch durch 
Vorbeistromen des Mediums an dem Metall erfolgen. 

Zu (c) : Es hat sich gezeigt, daft ein kurzes Eintauchen des 
Metalles in eine Dispersion des ausgewahlten Polymers nicht 

20 ausreicht, urn die erf indungsgemaBen Verbindungen zu bilden. 
Vielmehr ist ein langerer Kontakt erf orderlich . Die im Einzelfall 
erf orderliche Dauer kann dadurch bestimmt werden, daB der Reak- 
tionsverlauf z.B. durch UV-VTS-NIR-Spektroskopie verfolgt wird. 
Die Bildung von Metall-Polymer-Verbindung wird dabei durch eine 

25 stetige Veranderung des Spektrums angezeigt. Eine vollstandige 
Reaktionen unter den gewahlten Bedingungen ist dann erreicht, 
wenn sich im Spektrum keine weiteren Anderungen feststellen 
lassen . 



30 In der Regel wird der Kontakt zwischen Metall und Polymer- 
dispersion iiber eine Zeitraum von 0,1 bis 10.000 min und 
bevorzugt 1 bis 1.000 min durchgef iihrt . 

An die Stufe (c) kann sich gegebenenf alls ein weiterer Schritt 
35 anschliefien, mit dem die gebildete Metall-Polymer-Verbindung aus 
der Dispersion abgetrennt wird. Hierzu kann die Dispersion 
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beispielsweise f iltriert und die abf iltrierte Metall-Polymerver- 
bindung gewaschen und getrocknet werden. 

Weiter konnen die erf indungsgemaBen Verbindungen auch dadurch 
5 hergestellt werden, indem eine Dispersion einer reduzierten Form 
des intrinsisch leitfahigen Polymers mit Ionen des ausgewahlten 
Metalles in Kontakt gebracht wird. Zur Herstellung der reduzier- 
ten Form kann das Polymer z.B. mit Natriumborhydrid umgesetzt 
werden . 

10 

Der Reaktionsverlauf kann dabei wiederum z.B. spektroskopisch 
verfolgt werden, und nach AbschluB der Reaktion kann die 
gebildete Metall-Polymer-Verbindung in der oben beschriebenen 
Weise abgetrennt werden. 

15 

Die weiteren Untersuchungen der Bildung der Metall-Polymer- 
Verbindungen fiihrten zu der Annahme, daB es auch bei Variation 
der Reaktionsbedingungen offenbar stets zu einem Elektronemiber- 
gang zwischen dem leitfahigen Polymer und dem Metall und somit 

20 zu einer Redoxreaktion zwischen diesen Ausgangsmaterialien kommt . 
Durch Veranderung der Reaktionsbedingungen konnen im Einzelfall 
Verbindungen erhalten werden, die sich z.B. durch andere Gehalte 
an gebundenem Metall auszeichnen. So kann z.B. der Gehalt an 
Metall iiber die Dauer des Kontaktes mit der Dispersion sowie das 

25 AusmaB der Bewegung des Dispersionsmediums beeinfluBt werden. 
Dabei werden mit langerer Reaktionsdauer und starkerer Bewegung 
hohere Metallgehalte in den hergestellten Verbindungen erzielt. 

Die im folgenden und in den Beispielen angegebenen Herstellungs- 
30 weisen beziehen sich auf Polyanilin, sie konnen aber auch auf 
andere intrinsisch leitfahige Polymere iibertragen werden. 

Eine nahere Untersuchung des Reaktionsvorgangs bei der Her- 
stellung der erf indungsgemaBen Metall-Polymer-Verbindungen 
35 erfolgte, indem man eine Dispersion von Polyanilin in einem 
Gemisch aus N-Methylpyrrolidon (NMP) und iso-Propanol , wie sie 
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in der DE-C-38 34 526 offenbart ist, mit Metallstiicken aus 
Kupfer, Eisen und Zink versetzte und diese unter stetigem Ruhren 
regelmaflig spektroskopisch untersuchte (Beispiel 1). Es ergaben 
sich dabei die als Fig. 1 bis 3 bezeichneten Spektren der 
Ausgangsmischung sowie der im Verlauf der Reaktionen aufgenomme- 
nen veranderten Spektren. In Fig. 4 sind das Aus gangs spektrum 
sowie die Endspektren libereinander gelagert, um die auf getretenen 
Veranderungen zu verdeut lichen . 

Dabei ist bemerkenswert , dafi jede Metall-Polyanilin-Verbindung 
ein anderes Spektrum ergab. Das legt die Annahme nahe, dafi jede 
Verbindung eine andere Struktur hat und andere Wechselwirkungen 
zwischen den Elektronen des Polyanilins und des Metalls auf- 
treten. Die kontinuierliche Veranderung der Spektren zeigte den 
Reaktionsverlauf , d.h. die Bildung der neuen chemischen Ver- 
bindungen an. 

Die Veranderung der Spektren folgte bei alien Reaktionen einem 
einheit lichen Muster. Die Intensitat der Bande des Polyanilins 
bei etwa 800 nm nahm in alien Fallen ab . Im Falle der Fe- 
Verbindung wurde das Maximum der Bande zu hoheren Wellenlangen 
verschoben, im Falle des Kupfers zu niedrigeren Wellenlangen und 
im Falle von Zink verschwand die Bande vollstandig, und es war 
nur noch die Bande bei ca. 640 nm sichtbar. 

Die Bande bei ca. 430 nm nahm ebenfalls in alien Fallen an 
Intensitat ab, im Falle des Fe wiederum schwacher als bei Cu und 
Zn. 

Die Bande bei ca. 325 nm sowie die Schulter bei 280 nm wurden in 
alien Fallen verstarkt . In alien Fallen zeigten sich klare 
isosbestische Punkte . Bei Fe bildete sich ein neues Absorptions- 
maximum bei 280 nm mit einer Schulter bei 320 nm, bei Cu ein sehr 
starkes Maximum (starker als bei Fe) bei ca. 282 nm (keine 
Feinstruktur ) , bei Zn ein Maximum bei 332 nm (das etwa so stark 
ist wie die Schulter der Fe-Verbindung) , wahrend die Zn-Ver- 
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bindung bei 2 80 ran, wo die Fe-Verbindung ein starkes Maximum 
aufweist, nur eine schwache Schulter zeigt. 

Zum Vergleich untersuchte Mischungen von Dispersionen von reinen 
5 leitfahigen Polymeren mit Ionen des entsprechenden Metalls 
ergaben Spektren, die denen der reinen Polymere entsprachen und 
sich somit signifikant von den Spektren der erf indungsgemafien 
Verbindungen unterschieden . Dies ist ein weiterer Beleg fur die 
Bildung der Metall-Polymer-Verbindungen . 

10 

In einem anderen Experiment (Beispiel 2) wurden die Reakt ionen 
von Metallen in einer wafirigen Dispersion von Polyanilin 
ausgefiihrt. Fur die einzelnen Metalle wurden nach Beendigung der 
Reaktion die in der Tabelle 1 zu Beispiel 2 angegebenen Konzen- 
15 trationen in der Dispersion gefunden. Nach Ausflockung des 
dispergierten Polyanilins wurde eine deutlich niedrigere Menge 
an Metallionen in Losung gefunden, was belegt, daB der iiber- 
wiegende Teil im Polyanilin gebunden vorliegt. 

20 weiter zeigt Tabelle 2 zu Beispiel 2 ein merkwiirdiges Verhalten, 
das noch nicht ganz verstanden ist. Spalten (A), (B) und (C) 
zeigen den pH-Wert der waBrigen Polyanilin-Dispersion (Ausgangs- 
wert: 3,2) (A) nach der Reaktion, (B) nach Verdiinnung der 
Dispersion (1:20 zum Zwecke der spektroskopischen Untersuchung) 

25 und (C) nach Stehenlassen iiber einen Monat hinweg. Zunachst fallt 
auf, daB bei einigen Metallen, namlich Sn und Fe unter (A) keine 
oder fast keine pH-Anderung gegeniiber dem Ausgangswert zu 
verzeichnen ist. Bei anderen Metallen wie Cu oder Zn tritt eine 
deutliche pH-Steigerung und bei Cd und Mg sogar eine deutliche 

30 Anderung zu pH-Werten von mehr als 7 auf. 

Bei der Verdiinnung in Wasser ergibt sich der erwartete Effekt 
(B), nicht so jedoch beim Stehenlassen iiber einen Monat (C). 
Einige Dispersionen blieben pH-stabil, andere zeigten einen 
35 steigenden und wiederum andere einen fallenden pH-Wert. 
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Es ist bekannt, daft reines Polyanilin bei einem pH-Wert von 3,5 
bis 4 einen Farbwechsel von Griin nach Blau zeigt und somit bei 
hoheren pH-Werten ein blaue Farbe hat. Demgegeniiber zeigen die 
erhaltenen Verbindungen vollig iiberraschende Farben. Wahrend die 
5 Cu-Verbindung schon bei pH 5-6 und die Mg-Verbindung bei pH 7-10 
blau sind, ist die Zn-Verbindung bei einem pH von 5-6 griin. Die 
Cd-Verbindung ist ebenfalls griin, obwohl sie einen pH von 
teilweise mehr als 7 bewirkte. 

10 Die pH-Anderungen, die generell in Richtung eines hoheren pH 
tendieren, sind mit Ausnahme von Mg, wo als Nebenreaktion eine 
Wasserstof f entwicklung auftritt, derzeit ebenfalls nicht ver- 
standen. Wenn man annahme, daB das Metall bei der Bindung an das 
Polymer entsprechende Protonen ersetzen wiirde, so miiBten diese 

15 frei werden und den pH-Wert senken. Dies ist offenbar jedoch 
nicht der Fall. Stattdessen werden Protonen offenbar verbraucht, 
wie die Steigerung des pH-Wertes zeigt. Dieses Verhalten konnte 
unter der Annahme erklart werden, daB es bei der Ausbildung der 
erf indungsgemaBen Verbindungen zu einem echten Elektronen- 

20 austausch zwischen dem Metall und dem Polyanilin kommt, wodurch 
letzteres zu Leucoemeraldin reduziert wird. Dieser Vorgang konnte 
somit fur die Bildung der neuen Verbindungsklasse charakte- 
ristisch sein. 

25 Die erf indungsgemaBen Verbindungen zeichnen sich weiter dadurch 
aus, daB aus ihnen das Metall nicht extrahiert werden kann. So 
konnte z.B. nach Suspendierung von Eisen-Polyanilin-Verbindung 
in Wasser und Abtrennen der Verbindung nahezu kein Eisen im 
Wasser nachgewiesen werden. 

30 

Fiir industrielle MaBstabe eignet sich besonders die in Beispiel 
3 beschriebene Herstellung der erf indungsgemaBen Metall-Polymer- 
Verbindungen . Es hat sich auch gezeigt, daB man nicht unbedingt 
in alien Fallen ein Verbindung benotigt, die die maximal bindbare 
35 Menge an Metall enthalt. In vielen Fallen sind Verbindungen, die 
eine geringere Menge enthalten, ausreichend. 
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Die weiteren Untersuchungen zeigten, dafl die hergestellten 
erf indungsgemafien Verbindungen im Rahmen der Mefigenauigkeit wie 
das vergleichbare metallfreie Polyanilin leitfahig und auch 
vergleichbar gut dispergierbar sind (siehe Tabelle 3 zu Beispiel 
5 3). 

Die Metallverbindungen haben iiberdies interessante , fiir die 
praktische Anwendung bedeutsame Eigenschaf ten . Sie konnen z.B. 
als elektrische Leiter Oder als Komponente von antistatischen 

10 oder leitfahigen Beschichtungen eingesetzt werden. Weiter konnen 
sie unter anderem bei der Abschirmung von elektromagnetischen 
Wellen ( EMI -Abschirmung) oder dem Schutz vor statischen Aufladun- 
gen z. B. als Folien verwendet werden. Weiter konnen aus ihnen 
elektrische Bauelementen und Sensoren hergestellt werden. Bei 

15 alien diesen Anwendungen werden die Metall-Polymer-Verbindungen 
in ublicher Weise wie die entsprechenden leitfahigen Polymere 
eingesetzt. In der Regel werden sie daher nach einer etwaigen 
Uberfiihrung in einen Polyraerblend in geeigneter Weise verformt 
und zu den gewiinschten Gegenstanden, wie Folien oder elektrischen 

20 Leitern oder Bauelementen, verarbeitet oder sie werden in 
geeignete Zusammensetzungen eingearbeitet , urn z.B. Beschichtungs- 
massen zu erhalten, die dann in ublicher Weise weiterverarbeitet 
werden . 

2 5 Die Erfindung betrifft insbesondere die Verwendung der erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen bei der Metallisierung von Substraten, 
bei der Herstellung von elektrischen Leiterplatten und beim 
Schutz metallischer Gegenstande vor Korrosion. Dabei wird bei der 
Metallisierung die Verbindung auf das ausgewahlte Substrat 

30 aufgebracht und danach wird das beschichtete Substrat mit 
Metallisierungslosung in Kontakt gebracht, urn die Metallabschei- 
dung zu erzielen. Bei der Herstellung elektrischer Leiterplatten 
wird die erf indungsgemafle Verbindung ebenfalls als Vorbehandlung 
auf die Leiterplatte aufgebracht und die Leiterplatte wird dann 

35 in ublicher Weise metallisiert , insbesondere verzinnt. Besonders 
geeignet ist in diesem Zusammenhang die Verwendung von Kupfer- 
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Polyanilin-Verbindung, die zu einer ausgezeichneten Lotfahigkeit 
bei den hergestellten Leiterplatten fiihrt. Beim Korrosionsschutz 
werden Zusammensetzungen mit Gehalt an erf indungsgemafler 
Verbindung, wie z.B. Lacke, auf den zu schiitzenden metallischen 
5 Gegenstand aufgebracht. Hieran konnen sich iibliche weitere 
Schritte zum Korrosionschutz anschliefien (siehe insbesondere W0- 
A-95/00678) . 

In all diesen Fallen werden vorzugsweise Suspensionen der erfin- 
10 dungsgemafien Verbindungen eingesetzt. 

Weiter fiihrt beispielsweise eine vor der chemischen Zinnabschei- 
dung aus entsprechenden Zinn-Badern erfolgende Vorbehandlung von 
Leiterplatten rait einer wafirigen Dispersion der erf indungsgemaften 

15 Cu-Polyanilin-Verbindung zu einer Lotf ahigkeit der Leiterplatten 
uber einen sehr weiten Bereich der Zinnkonzentration, wie Figur 
6 zu Beispiel 4 zeigt. Eine Cu-freie iibliche Polyanilin-Disper- 
sion fiihrt deragegeniiber in der Praxis zu Unregelmafligkeiten und 
nicht reproduzierbaren Lotergebnissen und ab Konzentrationen von 

20 0,02 raol Cu/Liter Zinnbad zu nicht lotfahigen Zinn-Endober- 
flachen. Bei Verwendung einer konventionellen Polyanilin- 
Dispersion entsprechend WO 97/20084 als Vorbehandlung vor der 
chemischen Zinnabscheidung ergibt sich zwar eine Verbesserung 
gegeniiber konventionellen chemischen Z innabscheidungsverf ahren 

25 ohne Vorbehandlung mit leitfahigen Polymeren, die Lotfahigkeit 
ist aber unterhalb 20 g Zinn/Liter Zinnbad nicht mehr gegeben . 
Das Cu:Sn-Verhaltnis betragt hochstens nur 1,6:1, obwohl fur 
100%ige Lotfahigkeit iiber den gesamten Bereich der Sn- und Cu- 
Konzentration hinweg ein Verhaltnis von groBer Oder gleich 2,0:1 

30 erforderlich ist. 

Weiter konnen Korrosionsschutzverf ahren deutlich schneller und 
reproduzierbarer durchgef iihrt werden, wenn man Zusammensetzungen 
einsetzt, die erf indungsgemafie Verbindungen und bevorzugt eine 
35 Fe-Polyanilin-Verbindung anstelle von konvent ionellem metall- 
freien Polyanilin enthalten. Fur diese Zwecke reicht bereits ein 
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0,05 - 0,4 % Gewichtsprozent Fe enthaltendes Polyanilin (dies 
entspricht etwa 15 Fe-Ionen pro Primarpartikel ) . Ein bevorzugtes 
Korrosionsschutzverfahren ist in der WO 95/00678 beschrieben, 
dessen gesamte Offenbarung durch Bezugnahme in diese Anmeldung 
5 aufgenommen wird . 

Diese Vorziige gelten insbesondere fiir polyanilin-haltige Lacke 
auf waflriger Basis. Hier haben waflrige Lacke eher den Nachteil, 
dafl sie beim Auftragen und Trocknen Korrosionsprozesse in Gang 
10 setzen, anstatt diese zu verhindern . Dies ist daran erkennbar, 
dafl sich wahrend des Trockenvorganges des auf eisenhaltigen 
Werkstof fen auf gebrachten Lacks Rost bildet. Verwendet man 
hingegen insbesondere eine erf indungsgemafle Fe-Polyanilin- 
Verbindung, so wird diese Rostbildung nicht beobachtet . 

15 

Schliefllich ist der Korrosionschutz von Leichtmetallen, wie Mg 
und seinen Legierungen, mit intrinsisch leitfahigen Polymeren, 
wie Polyanilin, nicht oder nur schlecht moglich. Verwendet man 
hingegen z.B. eine Mg-Polyanilin-Verbindung , so erreicht man eine 
20 ausgezeichnete Passivitat gegeniiber korrosiven Medien, wie die 
Durchfiihrung eines Salzspriihtest nach DIN 50021 an der deutlich 
verminderten Bildung von weiflen Mg-Korros ionsprodukten , wie 
vornehmlich Magnesiumoxiden und -hydroxiden, zeigt. 

25 Polyanilin ist im iibrigen bekannt dafiir, dafl es seine Leitfahig- 
keit mit dem pH-Wert des umgebenden Mediums andert . Bei einem pH 
von 7 beispielsweise hat es seine Leitf ahigkeit , wenn dunne Filme 
gemessen werden, komplett verloren und weist z.B. nur noch 10" 9 
S/cm auf. Die erf indungsgemaflen Metall-Polymer-Verbindungen 

30 besitzen die Eigenschaft, gegeniiber einer pH-Anderung wesentlich 
langsamer zu reagieren. So haben Pulver von Eisen-Polyanilin- 
Verbindungen eine Ausgangsleitf ahigkeit (als Preflling) von z.B. 
5 S/cm. Nach einer Suspendierung in waflrigen Medien bei pH-Werten 
von 3, 7 bzw. 9 und anschlieflender Trocknung ergeben sich 

35 Leitf ahigkeiten von 0,034, 0,032 bzw. 0,004 S/cm. Polyanilin- 
Pulver wies demgegemiber bei pH 7 beispielsweise nur eine 
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Leitfahigkeit von 0,0004 S/cm auf, d.h. die Leitfahigkeit ist urn 
einen Faktor von etwa 100 geringer. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher 
5 erlautert. 

Beispiele: 
10 Beispiel 1 

Eine kolloidale Dispersion von Polyanilin in organischen Losungs- 
mitteln, erhaltlich als ORMECON® 900132 von Ormecon Chemie, 
Deutschland, wurde zunachst im Verhaltnis 1:10 mit iso-Propanol 
15 verdunnt und in einer Quarzglaskiivette (fur Spektroskopie ) im UV- 
VIS-NR-Bereich spektroskopisch untersucht. Das erhaltene Ab- 
sorptionsspektrum ist in Fig. 4 mit "ORMECON® 900132" bezeichnet . 

Anschliefiend wurden entsprechende Dispersionen angesetzt und mit 
20 den Metallen Fe, Cu und Zn, in Form von Streifen unter stetigem 
Riihren versetzt. Es wurden regelmaflig Proben entnommen und 
spektroskopisch untersucht. Es ergaben sich die in Figur 1 fur 
Kupfer, Figur 2 fur Eisen und Figur 3 fur Zink erhaltenen 
Spektren, wobei in den Figuren jeweils mit o das Ausgangsspektrum 
25 und mit x das Endspektrum bezeichnet ist. Es wurden alle 
5 Minuten Spektren aufgenommen, und nach etwas mehr als 1 Stunde 
war keine Veranderung mehr erkennbar, was das Ende der Reaktion 
und den Erhalt des Endspektrums anzeigte. Zur Verdeutlichung der 
auf getretenen Veranderungen zeigt Figur 4 das Ausgangsspektrum 
30 fur ORMECON® 900132 und die resultierenden Endspektren fur die 
verschiedenen Metall-Polyanilin-Verbindungen, wobei "Pani" fur 
Polyanilin steht. 
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Beispiel 2 



Eine waBrige Dispersion von Polyanilin, die 0,013 Mol p-Toluol- 
sulfonsaure enthalt und als ORMECON® PCB 7000 von Ormecon Chemie, 
5 Deutschland, erhaltlich ist, wurde im Verhaltnis 1:20 mit Wasser 
verdiinnt und 12 h lang mit Platten oder Granalien verschiedener 
Metalle versetzt. In den resultierenden Dispersionen wurden die 
Metallgehalte teilweise mittels Plasma-Atomemissionsspektral- 
analyse untersucht. Vori den erhaltenen Konzentrationen wurde der 
10 fur das jeweilige Metall ermittelte Basiswert gemaB Tabelle 1 
abgezogen, um ein bessere Aussage iiber den Metallgehalt der 
erzeugten Verbindungen machen zu konnen, und die erhaltenen 
korrigierten Werte sind in der Tabelle 2 unter "AE" angegeben . 

15 Fur einen Vergleich dieser Werte mit nach naBchemischen Methoden 
gewonnenen Daten wurden nach Beendigung der Reaktion bei Cu und 
Fe getrennt voneinander die folgenden Schritte durchgefiihrt 



(a) Ausflocken der Dispersion mit NaCl, Abfiltrieren und 
quantitative Bestimmung des Metallgehalts in dem 
Filtrat durch Titration mit waBriger Dinatrium-Ethylen- 
diamintetraessigsaure-Losung (Titriplex (III) von 
Merck, Deutschland) , wobei als Indikatoren fur Eisen 5- 
Sulfosalicylsaure, fur Kupfer 4- ( 2 -Pyridylazo ) -resor- 
cin, fur Zinn Xylenolorange und fur Eisen eine Indika- 
tor-Puf fer-Tablette von Merck, Deutschland, eingesetzt 
wurden . 



(b) Zum Vergleich wurde ein oxidativer AufschluB der 
30 gesamten Dispersion mittels HN0 3 und eine quantitative 

Bestimmung des Metallgehaltes in der erhaltenen Mi- 
schung, wie bei (a) beschrieben, durchgefiihrt. 



Schliefllich wurde nach Beendigung der Reaktionen der "Basiswert", 
3 5 d.h. der Grad der Auflosung von Metall bestimmt, welcher alleinig 
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durch Kontakt mit der in der Dispersion vorhandenen p-Toluolsul- 
fonsaure herriihrt . Hierzu wurde 

(c) eine wafirige 0,013 molare Losung von p-Toluolsulf onsau- 
5 re rait den Metallen versetzt, und der resultierende 

Gehalt der Losung an Metall wurde wie bei (a) und 
mittels Atomemissionsspektralanalyse bestimmt. 

Die nach (a), (b) und (c) bestimmten Metallkonzentrationen sind 
10 in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die naBchemisch nach (b) ermittelte 
Konzentration setzt sich aus dem Basiswert und dera im Polyanilin 
gebundenen Metall zusammen. Der gegeniiber dera Basiswert deutlich 
hohere Wert zeigt im iibrigen, dafi im Vergleich zu der durch die 
vorhandene Saure erfolgenden Metallablosung iiberwiegend eine 
15 chemische Reaktion zwischen Polyanilin und dera Metall erfolgt. 
Die ebenfalls nafichemisch nach (a) bestimmten Werte belegen, dafi 
nicht wesentlich mehr Metall als bei der Basiswert-Ermittlung in 
Losung geht . 

20 Tabelle 1 



Metall 


Konz. nnch Ausflocken mil 
NaCl (mg/l) (nafkhemisch) 


Konz. nach oxidalivcm Aul- 
schluB (rng/I) (nafkhemisch) 


Basiswert (mg/l) 


AE 


NaBchemisch 


Cu 


38,13 ( ± 3,81) 


50,9 (± 5) 


24,34 


28,8 


Fc 


9,05 ( ± 0.3) 


61,3 (± 2,15) 


14,71 


27,8 


Zn 






11,24 


11,6 


Mg 






32,6 


25,4 



30 

In der nachstehenden Tabelle 2 sind unter "AE " und "nafichemisch" 
die jeweils gefundenen Nettowerte angegeben, die durch Abzug der 
Basiswerte von den Bruttokonzentrationen erhalten wurden. 

35 

Die Resultate der Atomemissionsspektralanalyse "AE" zeigen eine 
gute Ubereinstimmung mit den nafichemisch ermittelten Ergebnissen. 
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Weiter sind in Tabelle 2 der prozentuale Gehalt in Gew.-% an 
Metall bestimmt auf nafichemischera Wege oder mittels Plasma- 
Atomemisionsspektralanalyse "AE", die errechnete Anzahl an 
Dimeren pro Metallion, die Farben der erhaltenen Dispersionen der 
5 Metall-Polymer-Verbindungen nach Beendigung der Reaktion und nach 
einem Monat sowie unter (A), (B) und (C) die pH-Werte der 
waflrigen Polyanilin-Dispersion ( Ausgangswert : 3,2) (A) nach der 
Reaktion, (B) nach Verdunnung der Dispersion (1:20 zum Zwecke der 
spektroskopischen Untersuchung) und (C) nach Stehenlassen uber 
10 einen Monat hinweg angegeben . 
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Beispiel 3 

Polyanilin wurde gemafl den in der WO 89/02155 beschriebenen 
Verf ahrensweisen hergestellt. Die fertige Reaktions-Suspension 
5 wurde nach dem Aufwarmen aber noch nicht filtriert, sondern in 
mehrere Proben aufgeteilt. In diese Proben wurden jeweils Kup- 
fer-, Eisen-, Zink- und Magnesium-Platten eingehangt. Nach 12 h 
unter stetigem Riihren hatte sich das Gewicht der Metall-Platten 
wie aus der nachstehenden Tabelle 3 ersichtlich verringert . Die 

10 erhaltenen Suspensionen wurden danach filtriert und wie in der 
WO-A-89/02155 und der US-A-5 , 2 8 1 , 36 3 beschrieben auf gearbeitet . 
Dabei wurde raehrmals mit Wasser und p-Toluolsulf onsaure-Losung 
gewaschen und anschlieflend getrocknet. Die Filtrate und die nach 
insgesamt 4 Waschungen erhaltenen kombinierten Waschwasser wurden 

15 auf ihren Metallgehalt hin nafichemisch analysiert; die gefundenen 
Gehalte sind in Tabelle 3 angegeben. Die resultierenden, 
trockenen Pulver wurden elementaranalytisch charakterisiert und 
auf ihre Leitf ahigkeit untersucht (siehe Tabelle 3). Ein 
Vergleich des absoluten Gewichtsverlusts an Metall mit der 

20 absoluten Menge des im isolierten trockenen Pulvers gebundenen 
Metalls und der Absolut-Menge des in Fil traten/Waschwassern nicht 
gebundenen Teils des aufgelosten Metalls ergab die in Tabelle 3 
angegebene "Abweichung" . 
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Hiernach ergeben sich fur alle Metalle aufler Eisen gute Bilanzen, 
d.h. es kann innerhalb eines akzeptablen Fehlers (angesichts der 
zahlreichen potentiellen Verluste bei den Waschungen und Fil- 
trationen) die abreagierte Metallmenge entweder in Losung oder 
5 gebunden im Pulver gefunden werden. Trotz zahlreicher Wiederho- 
lungen blieb bei Eisen jedoch eine Diskrepanz . Da die Analyse des 
Eisens in Losung unproblematisch ist, scheint die Bindung an das 
Polyanilin so stark ist, dafi fluchtige Oligoraerverbindungen 
gebildet werden und damit bei der pyrolyt ischen Probevorbereitung 
10 Fe-Anteile der Analyse entzogen werden. Hierzu gibt es ent- 
sprechende Beobachtungen . 

Beispiel 4 

15 Es wurden Leiterplatten, die eine Teststruktur aufwiesen und bis 
zur Stufe des geharteten Lotstoplacks gefertigt waren, auf 3 
verschiedene Arten behandelt: 



20 



1. 



Atzen; Spiilen; cheraisches Verzinnen mit einem Zinnbad 
auf Basis von Zinn-Salzen, Methansul f onsaure und 
Thioharnstof f , erhaltlich als UNIKRON OA8 von der Firma 
Cimatech, Deutschland. 



2 . 



Atzen; Spiilen; 1 miniitige Vorbehandlung mit einer 
waflrigen Dispersion von Polyanilin, erhaltlich als 
ORMECON® PCB 7000 von Ormecon Chemie, Deutschland; 
Spiilen; Verzinnen rait UNIKRON OA8 . 



25 



3. 



Atzen; Spiilen; Vorbehandlung mit einer wafirigen Disper- 
sion von Cu-Polyanilin-Verbindung, die durch Umsetzung 
von einer wafirige Dispersion ORMECON® PCB 7000 rait Cu 
fur 16 h gemafl Beispiel 2 hergestellt wurde ; Spiilen; 
Verzinnen mit UNIKRON OA8 . 



30 



35 In alien 3 Versuchsreihen wurden soviele Platten verarbeitet, bis 
1 m 2 Cu/1 UNIKRON OA8 behandelt war. Die Cu- und Sn-Konzen- 
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trationen wurden bestimmt und graphisch gegen die verzinnte 
Kupferoberf lache pro 1 Verzinnungsbad auf getragen . 

Die erhaltenen Kurven fiir die Versuchsreihen 1 und 2 sind 
5 praktisch identisch und in der Figur 5 dargestellt. Sie zeigen 
eine nicht-lineare Entwicklung der Cu- und Sn-Konzentrationen . 
Die Lotfahigkeit (nach Alterung 4 h/155 °C, 3mal Umschmelzen im 
reflow-Ofen, Lottest auf der Lotwelle und Beurteilung nach IPC- 
A 600 C-D) ist praktisch ab 0,25 m 2 Cu/1 Bad (= 0,03 mol Cu bzw. 
10 0,015 mol Sn/1) nicht raehr gegeben . Das Molverhaltnis Cu:Sn 
betragt anfanglich 1:1 und verandert sich dann nicht-linear bis 
auf iiber 2,5:1. 

Demgegeniiber war bei der Versuchsreihe 3 mit erf indungsgemafler 
15 Cu-Polyanilin-Verbindung ein vollig anderes Verhalten feststell- 
bar, wie Figur 6 zeigt. Bei ihr erfolgte eine lineare Veranderung 
der Cu- und Sn-Konzentrationen iiber den gesamten Bereich mit 
einem Verhaltnis Cu:Sn von 2,2:1, was praktisch dem Idealwert von 
2:1 und damit einer Bruttoreaktion 2 Cu° + Sn 2+ -> Sn° + 2 Cu + 
20 entspricht. Bis zu einer Verzinnung von 1 m 2 Cu/1 Zinnbad und 
dariiber hinaus (also bis 0,2 mol Cu bzw. 0,09 mol Zinn/1 und 
sogar dariiber hinaus) war eine sichere Lotfahigkeit gegeben, d.h. 
100 % der Locher der Platte waren korrekt benetzt und durch- 
gestiegen . 
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Patentanspriiche 



1. Chemische Verbindungen von intrinsisch leifahigen Polymeren 
mit Metallen. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
das intrinsisch leitfahige Polymer Polyacetylen, Polypyrrol, 
Polythiophen , Polyphenylenvinylen oder Polyanilin ist . 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Metall Eisen, Kupfer, Zink, Magnesium, Cadmium oder 
Zinn ist. 

4. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie erhaltlich sind, indem 

(a) eine Dispersion von intrinsisch leitfahigem Polymer mit 
dem ausgewahlten Metall in elementarer Form in Kontakt 
gebracht wird, wobei 

(b) das Dispersionsmedium bewegt wird, urn einen Stoff- 
austausch an der Grenzflache zwischen Metall und 
Dispersion zu gewahrleisten , und 

(c) die Dispersion so lange mit dem Metall in Kontakt 
gebracht wird, bis sich die Metall-Polymer-Verbindung 
gebildet hat. 

5. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie der folgenden allgemeinen Formel I 
entsprechen 



PCT7EP98/04660 



[ (DU) a . x (Me a+ ) x (DU 0X H + ) y ] (a-x+y) A~ 
wobei 

DU = eine Dimereinheit des Polymers, 

DU ox = eine oxidierte Form der Dimereinheit, 

Me a+ = ein Metallion der Wertigkeit a, 

a = die Wertigkeit des Metallions, 

x = eine ganze Zahl von 1 bis 10.000, 

y = eine ganze Zahl von 0 bis 10.000, und 

A" = ein Anion 

bedeutet . 



6. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet , daB sie den folgenden allgemeinen Formeln II 
Oder III entsprechen 
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7 . Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 6 , dadurch 
gekennzeichnet, da/5 sie in Form von Dispersionen in waBrigen 
Oder organischen Dispersionsmitteln oder in Form von sie 
enthaltenden Lacken oder Polymerblends vorliegen. 

8 . Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 7 , dadurch 
gekennzeichnet, dafl es Verbindungen von Polyanilin mit 
Kupfer, Eisen oder Zink sind, die als Dispersionen in N- 
Methylpyrrolidon und iso-Propanol bei spektroskopischer 
Untersuchung im UV-VIS-NIR-Bereich Absorptionsmaxima bei 
Wellenlangen von 

- Kupf er-Polyanilin-Verbindung : 285 ± 5 nm, 

- Eisen-Polyanilin-Verbindung : 280 + 5 nm, 

- Zink-Polyanilin-Verbindung : 332 + 5 nm 

haben . 

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 

(a) eine Dispersion von intrinsisch leitfahigem Polymer mit 
dem ausgewahlten Metall in elementarer Form in Kontakt 
gebracht wird, wobei 

(b) das Dispersionsmedium bewegt wird, um einen Stoff- 
austausch an der Grenzflache zwischen Metall und 
Dispersion zu gewahrleisten , und 

(c) die Dispersion so lange mit dem Metall in Kontakt 
gebracht wird, bis sich die Metall-Polymer-Verbindung 
gebildet hat. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB in 
(b) das Dispersionsmedium geriihrt wird oder an dem Metall 
vorbeistromt . 
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11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet , 
daft in (c) die Dispersion fur eine Dauer von 0,1 bis 
10.000 min mit dem Metall in Kontakt gebracht wird . 

12. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gemafl einem 
der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft eine 
Dispersion einer reduzierten Form des intrinsisch leit- 
fahigen Polymers mit Ionen des ausgewahlten Metalles in 
Kontakt gebracht wird. 

13. Verwendung der Verbindungen gemafi einem der Anspriiche 1 bis 
8 bei der Metallisierung von Substraten, bei der Herstellung 
von elektrischen Leiterplatten oder beim Schutz metalli- 
scher Gegenstande vor Korrosion. 
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